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纤维素还原氯酸钠制备二氧化氯的研究
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摘! 要：以纤维素（棉花）、氯酸钠、硫酸为原料，在投料比（物质的量比）为 !（8031F*）G !（3$HC# FI）! J "#G C、硫酸
浓度为 I 9,1 K L，反应温度为 %#M、反应时间为 %# 97/的条件下，二氧化氯的产率可达 %*) $#N，结果表明，以纤维素
（棉花）还原氯酸钠是制备二氧化氯的一种新途径。
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! ! 二氧化氯（31F"）是与氯气有类似的刺激性气

味，熔点 "CD X，沸点 "Y* X，在室温下以气体形式存
在，为一种黄绿色气体，当浓度增加时，颜色变为橙

红色，气体二氧化氯有很高的化学活性。二氧化氯

易溶于水，在 "#M下溶解度为 C#E) %Y 95 K L，而且是
唯一大量生产的卤素氧化物，其液体和气体对温度、

压力和光均较敏感，在液态和溶液中不聚集成大分

子，其密度为 C) $D 5 K ?9*，表面张力为 *) *C Z C# WE

8K ?9，介电常数为 E) #，易溶于水生成 31F"·

YH"F水合物，在室温下每天约有 "N [ C#N的离解
率［C］。

二氧化氯是一种优良的消毒剂，是继第一代消

毒剂液氯，第二代消毒剂优氯，第三代消毒剂氯精后

重点应用的第四代消毒剂，被世界卫生组织列为 OC

级广普、安全和高效消毒剂［"］，广泛应用于饮用水消

毒，纸浆和纤维素漂白，食品加工、蔬菜水果保鲜、工

业冷却和废水处理、注水采油和油井解堵、卫生防疫

消毒和临床消毒灭菌、水产养殖的水体消毒等诸多

方面，是一种很有发展前途的消毒剂［*］。氯气及次

氯酸钠对饮用水和其它工业用水消毒所产生的副作

用引起了人们的广泛关注，因此，使用毒副作用极低

的二氧化氯进行消毒已成为当今水处理领域的主

流。二氧化氯发生器主要用于对饮用水消毒和污水

处理等，传统饮用水消毒使用的氯消毒剂在处理原

水时会有大量的卤代烃产生，包括三卤甲烷如氯仿

以及二氯乙腈等，同样也具有致癌或致突变作用，而

二氧化氯是强氧化剂，在水中对有机物的氧化降解

不会产生氯化产物［D］，同时大大降低三氯甲烷的生

! 收稿日期："##$P #CP #D

资助项目：重庆市教育科学技术研究项目（8,) #D#Y#$）

作者简介：杜小旺（C%$*P），男，重庆人，副教授，研究方向为无机合成。



成。另外它还能氧化水中的铁、锰离子以及硫化物，

不和水中的酚类反应，不会产生不愉快的气味。二

氧化氯尤其适用于对 !" 值较高的软水进行消毒处
理，而氯气在 !" 值较高的环境中只能生成消毒效
果较差的次氯酸根。二氧化氯用于污水处理，特别

是有机物污染严重的水（例如地表水或含腐殖酸的

地下水），更能体现其优越性。除了消毒作用外，二

氧化氯还可用来控制水中藻类生长，消除混浊，提高

絮凝［#］作用以及去除颜色等，因而二氧化氯是一种

有前途的可替代氯及次氯酸钠的水消毒剂。

二氧化氯的制备，分为电解法和化学法［$］，化学

法又分为亚氯酸钠氧化法和氯酸钠还原法，前者还

可以分为氯氧化法、酸化法、过氧酸盐氧化法等；后

者有 %& ’ %( 系列法，是以 )*+、,-./*0、."0*"、
".**"、"+*+、"./ 等还原剂在强酸性条件下与氯
酸钠反应制备 ./*+，这些方法不同程度的存在产率

低、副产物多、成本高、安全性能差、产品中 ./+ 使纯
度降低等缺点。作者利用价廉易得的纤维素（棉

花）为还原剂，在硫酸作用下，制备出了纯度高，成

本低的 ./*+。该工艺操作简单，原料利用率高，制

备成本低，是制备 ./*+ 的一条新途径
［1］。

&2 仪器与药品
2 2 （ &）仪器。三颈烧瓶（ + # 3 45），滴液漏斗

（&#3 45），恒温水浴（)6+ 7 8 型，北京市医疗设备
厂），电动搅拌器（99 7 + 型，江苏金坛医疗仪器厂），
真空泵（)": 7 .型，河南巩义英峪予华仪器厂），酸
度计（!") 7 ; 型，上海精密科学仪器公司），温度
计，烧怀，磨口玻璃瓶，& 5容量瓶，#33 45的洗气烧
瓶，& 5 的气体发生瓶，+ 5 的硼硅玻璃集气瓶，洗
瓶，0 孔橡皮塞，玻璃管，滴定管。
（+）药品。氯酸钠（ <%），棉花（ <%），硫酸

（<%），碘化钾（<%），硫代硫酸钠标准溶液（3= &33 3
4>/ ? 5），冰醋酸（<%），@A 固体（晶体），,-+)+*0·

#"+* ，基准级无水碘酸氢钾［@"（ A*0）+］，基准级

无水 @+.B+*1，硼酸钠，碘化汞，淀粉指示剂，淀粉，

水杨酸，氯化锌，丙酸钠，迭氮化钠，经重升华基准级

的碘 ，琥珀色瓶，棕黑色瓶。

+2 实验部分

+= &2 反应原理［(］

纤维素（.$"&3*#）! 用酸完全水解时，生成唯一

的产物葡萄糖［C］，再与 ,-./*0 反应生成二氧化氯。

（.$"&3*#）! D ! "+*"! .$"&+*$

.$"&+*$ D +8 ,-./*0 D &+ "+)*8"+8 ./*+ D
$ .*+# D &( "+* D&+ ,-+)*8

+= +2 工艺流程
制备 ./*+ 的工艺流程如图 & 所示。

图 &2 工艺流程图

+= 02 实验方法
称取一定量的氯酸钠和一定量的棉花放入三颈

烧瓶中，加适量水搅拌溶解，装上盛有浓硫酸溶液的

滴液漏斗，水浴加热至一定温度，滴加硫酸溶液，搅

拌同时开动真空泵将产生的黄绿色气体引出，用蒸

馏水四级吸收，即可制得二氧化氯。

+= 82 分析方法
在氯酸钠（,-./*0）和纤维素溶液中慢慢加入

浓 "+)*8 可制取纯净的 ./*+，产生的 ./*+ 由稳定

的空气流直接送入冰水中，使吸收温度保持在 3E，
这样可提高吸收效果。

在用醋酸酸化的碘化钾（@A）溶液中，碘离子能
被二氧化氯（./*+）氧化成 A+ 析出，析出的 A+ 用硫代
硫酸钠（,-+)+*0）标准溶液滴定，淀粉作为指示剂。

按文献［&3，&&］用碘量法在不同 !" 值下分步滴定，
测定吸收液中的 ./*+ 浓度，计算产率。

02 结果与讨论
0= &2 纤维素水解条件的选择
在温度为 +#E，"+)*8 浓度为 13F ’ (3F 之

间，纤维素水解收率见表 &。
实验结果表明：在 +#E，加入硫酸质量分数为
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!"#时，纤维素水解收率最高，为 $%& ’#。
(& )* 反应条件的选择
实验中影响 +,-) 产率和纯度的因素较多，将影

响反应的因素作为系统因素的可变因素来进行实

验，实验水平表见表 )。
(& (* 实验结果
按选取的四因素三水平实验条件，采用 .$（(

/）

正交表进行实验，其结果及极差分析见表 (。
表 0* 纤维素水解因素

1)2-/ 3 # 水浴温度 3 4 收率 3 #

0 !% )’ 5)& %

) !) )’ 5’& ’

( !/ )’ 5$& %

/ !" )’ $%& ’

’ !5 )’ 55& %

" 5% )’ 5/& ’

表 )* 实验的因素及水平

影响反应因素 0 ) (

6 反应温度 3 4 5% 5’ $%

7 !（89+,-(）：!（+"10%-’） )/: 0 )%: 0 )’: 0

+ 反应时间 3 ;<= !% 5% $%

> 体系酸度（1)2-/）3（;?,·. @0） / ’ "

表 (* .$（(
/）正交实验结果

实验号 6 7 + > 产率 3 #

0 0 0 0 0 50& "%

) 0 ) ) ) $0& 5%

( 0 ( ( ( 5$& !%

/ ) 0 ) ( 55& )%

’ ) ) ( 0 $(& )%

" ) ( 0 ) 5$& %%

! ( 0 ( ) 5$& "%

5 ( ) 0 ( $0& )%

$ ( ( ) 0 5’& ’%

A0 )"(& 0% )’$& /% )"0& 5% )"%& (%

A) )!%& /% )!"& )% )"’& ’% )!%& /%

A( )""& (% )"/& )% )!)& ’% )"$& 0%

B0 5!& !% 5"& /! 5!& )! 5"& !!

B) $%& 0( $)& %! 55& ’% $%& 0(

B( 55& !! 55& %! $%& 5( 5$& !%

C )& /( ’& "% (& ’" (& ("

由表 ( 的实验结果可知：四因素对产生 +,-) 收

率大小的影响顺序依次为：7 D + D > D 6，最佳工艺
条件为 7)+(>)6)。在最佳的工艺条件下制取 +,-)

即可获得较高的收率，为此作者做了验证实验，结果

见表 /。

表 /* 验证实验结果

编号 投料比 !（89+,-(）：!（+"10%-’）! 产率 3 # 纯度 3 #

0 )%: 0 $(& "% $’& ’

) )%: 0 $(& ’’ $’& 5

/* 影响反应的因素
/& 0* 物料配比

89+,-( 和纤维素（棉花）物质的量的是影响产品

的产率的最主要因素，反应中加入稍过量的纤维素

（棉花）可以使反应进行完全，比例为 )%: 0为好。
/& )* 反应温度
反应温度对反应的速度、产率都有影响。常温

下将反应物混合，滴加浓 1)2-/，’%4前几乎不反
应，超过 ’%4才有 +,-) 气体生成。温度升高，反应

速度明显加快，但温度过高，反应剧烈不宜控制，而

且有大量酸雾被吸入吸气瓶，影响产品的产率。因

此温度在 $%4为最佳反应温度，速度快，产率高。
/& (* 反应酸度
反应酸度提高，可以使 89+,-( 的氧化性增强，

反应速度加快，产率提高。但酸度过高，反应激烈，

不宜控制 +,-) 的生成速度。+,-) 不能被迅速吸收

而失败，使产率降低，适宜的酸度为 ’ ;?, 3 .。
/& /* 反应时间
反应时间对产品的产率有较大影响，随着反应

时间的进行，烧瓶中溶液的颜色由黄绿色逐渐变浅，

$% ;<=已经变透明，表明反应趋于完成。
/& ’* 吸收液温度

+,-) 易溶于水，低温下有各种水合物，在相同

分压时随温度的降低在水中的溶解度增大，本实验

采用文献［0)］的气体吸收方法，不用冰水浴而直接
将 +,-) 通入冰水中，使吸收温度保持在 %4，大大
提高了吸收效果，第一级吸收 +,-) 溶液的浓度一般

在 0%& ’ E 0(& ’ F 3 . ，第四级吸收 +,-) 的浓度小于

$5 ;F 3 .，可以认为 +,-) 被完全吸收。

’* 结论
89+,-( 在强酸介质中，利用纤维素为原料，可

以制备高产率二氧化氯［0(］，该方法成本低，原料广

泛存在，反应易控制。最佳反应条件是：氯酸钠与纤

维素（棉花）的物质的量的比为 )% : 0，反应时间
$% ;<=，温度 $%4，液体硫酸浓度为 ’ ;?, 3 .，在此条
件下，产率为 $(& "%#左右，纯度可达 $’& ’#以上。
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